Removing accompanying material from flat textiles - threads or animal hair 
by treatment with supercritical fluid 
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Abstract of DE40041 11 

Textile flat goods, threads or animal hair are pre-treated with a supercritical fluid, to remove 
accompanying material. Pref treatemnt is for 0.5-60 (2-15) mins, at 8-250 (31-197 deg C and 30-300 
bars, using as fluid alkanes, NH3, fluorochloro-alkanes, C02 and/or CO. Textile hair, esp raw wool, is 
treated with ethane, partic by passing the supercritical fluid through a pile of the hair, esp a press-cake. 
ADVANTAGE - The accompanying materials (I), eg emulsifiers or sixes, are removed by a quick 
method which is economical in energy and forms no waste water. Solubility of (I) in the fluid is high, 
and (I) are easily removed from the fluid and can be processed and/or re-used. The goods do not have 
to be dried. Treatment of animal hair gives wool grease, for use in pharmacy and cosmetics, the fluid 
may be non-toxic; leakage does not then release poisonous substances into the atmos; any fluid 
adsorbed by the goods is easily removed by lowering the pressure or temp, or increasing the vol. 
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(§) Verfahren zur Vorbehandlung von textilen Flachengebilden Oder Garnen 

(57) Verfahren zur Vorbehandlung von textilen Flachenge- 
t; bilden Oder Garnen, bei dem die Flachengebilde oder 
{■ Game zur Entfernung der Faserbegleitstoffe mit einem 
Fluid behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, dafc als 
$ Fluid ein uberkritisches Fluid verwendet wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbehandlung von textilen Rachengebilden oder Garnen gemaB 
dera Oberbegriff des Patentanspruchs 1. 
5 Fur die Herstellung von textilen Flachengebilden, d. h. Geweben oder Wirkwaren sowie fur die Herstellung und Ver- 
arbeitung von Gamen, & h. Multifilamentgarne und Fasergarne, ist es erforderlich, bestiramte Faserbegleitstoffe gezielt 
auf die jeweils zu verarbeitenden Game aufzutragen und hierdurch beispielsweise das Reibungsverhalten der Game, die 
Bestandigkeit derselben gegeniiber einer mechanischen Beanspruchung zu verbessern oder die elektrostatische Aufla- 
dung der Game zu verringern. Hierbei konnen diese Faserbegleitstoffe, die auch als Praparationen bezeichnet werden, in 
10 niedermolekulare und hochmolekulare Praparationen eingeteilt werden. 

Die niedermolekuiaren Praparationen, die iiblicherweise im Bereich der Gamverarbeitung bzw. zur Herstellung von 
Maschenwaren, wie beispielsweise Singlejersey oder Interlock, verwendet werden, bestehen in der Regel aus einem Ge- 
misch aus einem Emulgator, wie beispielsweise einem ethoxilierten Addukt, mit einem Fett, ParamnkoblenwasserstorT, 
Wachs. 

15 Die hochmolekularen Praparationen, die auch ubiicherweise als Schlichte bezeichnet und in der Regel vor dem Ver- 
weben der Game auf die Kette appliziert werden, lassen sich in natiirliche hochmolekulare Produkte und synthetische 
hochmolekulare Produkte einteilen. Hierbei wird die Gruppe der naturlichen hochmolekularen Praparationen im wesent- 
lichen von Starke, Starkederivaten und ZeUulosederivaten, wie beispielsweise Carboxymethylzellulose oder Methylzel- 
lulose, gebildet, wahrend die Gruppe der synthetischen hochmolekularen Praparationen uberwiegend aus Polyacrylat-, 

20 Polyvinylacetat- und Poiyesterharzprodukten besteht, wobei auch Mischungen von synthetischen und naturlichen Prapa- 
rationen bekannt sind. 

Die vorstehend genannten Faserbegleitstoffe (Praparationen) mtissen vor der weiteren Verarbeitung der Game oder 
Flachengebilde, beispielsweise vor dem Farben, Drucken oder Ausriisten, entfemt werden. 

Zur Entfernung der zuvor genannten Faserbegleitstoffe sind im wesentltchen zwei Verfahren bekannt, die sich durch 
25 das jeweils verwendete Behandlungsfluid unterscheiden. So werden ubiicherweise die auf Game applizierten niedermo- 
lekuiaren Praparationen sowie die Schlichten von Geweben durch Behandlung mit waBrigen Ruida ausgewaschen, wo- 
bei diese Fluida neben Wasser noch Alkalispender sowie Tenside, vorzugsweise nichtionische oder anionische Tbnside, 
aufweisen. Fiir die Entfernung von niedermolekuiaren Praparationen von Wirkwaren ist es daneben noch bekannt, diese 
niedermolekuiaren Praparationen mittels organischen LosungsmiUein, beispielsweise Perchlorethylen oder Nethylen- 
30 chlorid, zu entfernen. 

Die vorstehend beschriebenen bekannten Verfahren weisen den Nachteil auf, da£ bei der Behandlung mit waBrigen 
Systemen ein naehtragiiches Trocknen der gewaschenen Rachengebilde, bzw. Game erforderlich ist, was wegen der ho- 
hen Verdampfungswarme des Wassers relativ energieaufwendig ist. 

Dariiber hinaus werden teiiweise pro kg Ware zwischen etwa 5 1 und etwa 300 1 Wasser ben5tigt, so daB entsprechend 
35 hohe Abwassermengen anf alien. 

Bei der Verwendung von organischen Losungsmitteln sind erhohte Sicherheitsvorkehrungen zu treffen. AuBerdem 
wird durch die behandelte Ware, insbesondere bei synthesefaserhaltigen Waren, ein Teil des Losungsmittels, d. h. zwi- 
schen etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 2,5 Gew.-%, von der Ware adsorbiert. Daneben ist es bei paraffinhaltigen Praparationen 
bisweilen erforderlich, die jeweils so praparierte Ware zunachst im waBrigen System und anschlieBend mit Ldsungsmit- 
40 tein zu behandeln, um die Preparation restlos zu entfernen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Auf gabe zugrunde, ein Verfahren der angegebenen Art zur Verf tigung zu stellen, 
durch das die Yorstehend genannten Faserbegleitstoffe besonders gut entfemt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 
1 gelost. 

45 ErfindungsgemaB wird somit ein Verfahren zur Vorbehandlung von textilen Flachengebilden oder Gamen vorgeschla- 
gen, bei dem das Flachengebilden oder Gam zur Entfernung der Faserbegleitstoffe mit einem Fluid behandelt wird, wo- 
bei dieses Fluid ein iiberkritisches Fluid ist. Hierbei wird unter dem Begriff ubeikritisches Fluid eiri solches System ver- 
standen, bei dem der Druck und/oder die Temperatur des Fluids oberhalb des fiir das jeweilige Ruid charakteristischen 
kritischen Druckes, der fiir das jeweilige Fluid charakteristischen kritischen Temperatur und/oder das Volumen unterhalb 

50 dem kritischen \blumen liegen. Mit anderen Worten befindet sich somit das uberkritische Fluid oberhalb des kritischen 
Punktes, wobei ein derartiges System auch als superkritisches Gas oder Fliissigkeit im superkritischen Zustand bezeich- 
net wird In diesem Zustand weist das iiberkritische Ruid annahernd die Viskositat des entsprechenden Gases und eine 
Dichte auf, die annaherungsweise der Dichte des entsprechend verfliissigten Gases entspricht 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen auf. So iassen sich mit dem iiberkritischen Ruid die 

55 zuvor genannten Faserbegleitstoffe besonders gut und schnell entfernen, was auf die zuvor genannte, mit einem Gas ver- 
gleichbar geringe Viskositat und die mit einer entsprechenden Rtissigkeit vergleichbare Dichte erklart wird. Mit anderen 
Worten wird durch Anwendung des Qberkritischen Ruids bedingt durch dessen niedrige Viskositat die Kinetik des Stoff- 
austausches erhoht, wahrend die mit einer entsprechenden RUssigkeit vergleichbare Dichte des uberkritischen Ruids 
dessen gute Losevermogen fiir die vorstehend genannten Faserbegleitstoffe sicherstellt. Dariiber hinaus besteht der Vor- 

60 teil, daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kein Ab wasser auftritt, da die Faserbegleitstoffe nach dem Entfernen von 
der Ware in dem iiberkritischen Ruid gelost dispergiert und/oder emulgiert sind und relativ leicht hieraus entfemt werden 
konnen, Auch ist im Vergleich zu den vorstehend beschriebenen bekannten Verfahren die Energiebilanz bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wesentlich gtinstiger, da nicht, wie bei Anwendung von waBrigen Systemen, die Ware nach der 
Entfernung der Faserbegleitstoffe getrocknet werden muB. Vielmehr bewirken eine einf ache Temperatur- bzw. Druckab- 

65 senkung und/oder eine VergrSBerung des Volumens, daB das uberkritische Ruid in das entsprechende Gas umgewandeit 
wird, wahrend die hierin gelosten Faserbegleitstoffe als fliissige oder feste Produkte zuriickbleiben. Dies wiederum flihrt 
dazu, daB die so von dem uberkritischen Ruid abgetrennten Faserbegleitstoffe einf ach aufgearbeitet und/oder wiederver- 
wendet werden konnen, so daB sie ohne grobe Reinigung eraeut beispielsweise zum Praparieren bzw. Schlichten verwen- 



1 det werden kSnnen. 

Die zuvor beschriebene Isolierung der Faserbegleitstoffe, die bei dein erfindungsgemaBen Verfahren in besonders ein- 
facher Weise durch eine Temperatur- bzw. Druckabsenkung und/oder eine VergroBerung des Volumens erreicht werden 
kann, bietet sich insbesondere dann an, wenn das erftndungsgemaBe Verfahren zur Reinigung eingesetzt wird. Hierbei 
fallen dann die in dem uberkritischen Fluid gelosten, dispergierten und/oder emulgierten Fette, Wachse und sonstige Ver- 
schmutzungen bei einer entsprechenden Temperatur- bzw. Druckabsenkung und/oder einer Volumenvergr5Berung des 
uberkritischen Fluids als feste bis pastose Masse an. 

Wird dariiber binaus noch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als uberkritisches Ruid ein nicht toxisches System 
verwendet, so hat dies den weiteren Vorteil, daB selbst bei einer plotzlich auftretenden Undichtigkeit in der jeweils ein- 
gesetzten Maschine keine giftigen Stoffe in die Atmosphare entweichen konnen. Selbst wenn die jeweils behandelte 
Ware einen Teil des Uberkritischen Fluids adsorbiert, was bei der Verwendung von Perchlorethylen nach dem bekannten 
Verfahren der Fall ist, kann dieser von der Ware adsorbierte Anteil besonders einfach und schnell entfernt werden, da 
hierfur lediglich eine Druck-, Temr^rarurerniedrigung und/oder VolumenvergroBerung erforderlich sind, um den adsor- 
bierten Anteil des Uberkritischen Fluids restlos aus der jeweils behandelten Ware zu entfernen. 

ttblicherweise werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Hachengebilde oder Game rnit dem Uberkritischen 
Fluid etwa 30 Sekunden bis etwa 60 Minuten behandelt Hierbei hangt die Behandlungszeit von der jeweils behandelten 
ChargengroBe, den zu entfemenden Faserbegleitstoffen, der Warendichte und dem eingesetzten Uberkritischen Huid ab, 
wobei festgestellt werden konnte, daB vorzugsweise Behandlungszeiten zwischen etwa 2 Minuten und etwa 15 Minuten 
ausreichen, um die auf Game oder Flachengebilde applizierten Praparationen restlos zu entfernen. Diese relativ kurzen 
Behandlungszeiten gelten insbesondere fUr solche Anwendungsfalle, bei denen die jeweils zu behandelnde Ware auf- 
grund ihrer Warenstruktur bzw. ihrer Warenaufmachung besonders gut zu durchstromen ist, was beispielsweise fur Fla- 
chengebilde mit einem Quadratmetergewicht zwischen etwa 80 g und etwa 150 g oder fur die Strangbehandlung von Fla- 
chengebilden zutrifTt 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren angewendete Behandlungstemperatur richtet sich nach dem jeweils ver- 
wendeten Fluid und der zu behandelnden Ware. "Oblicherweise liegt diese Temperatur zwischen etwa 8°C und etwa 
250°C, vorzugsweise zwischen etwa 31°C und etwa 197°C, wobei beispielsweise bei Waren aus Wolle oder Baumwolle 
vorzugsweise die Temperaturen nicht uber 100°C betragen sollen. Bei Waren aus Synthesefasern bzw, mit einem Syn- 
thesefaseranteil konnen auch Temperaturen zwischen etwa 100°C und etwa 200°C, vorzugsweise Temperaturen zwi- 
schen etwa 100°C und etwa 150°C, angewendet werden, da uberraschenderweise festgestellt wurde, daB durch \ferwen- 
dung des uberkritischen Fluids die Gefahr der Bildung von Lauffalten verringert wird. Weiterhin wurde beobachtet, daB 
im Vergleich zu einer waBrigen Behandlung die Strukturentwicklung, d. h. das Volumen der behandelten Ware^ verbes- 
sert wurde, so daB insbesondere f iir solche Waren, bei denen durch die Vorbehandlung die Strukturentwicklung ausgelost 
wird, das erfindungsgemaBe Verfahren besonders gut einsetzbar ist. Auch wird bei den zuvor genannten relativ hohen 
Temperaturen, d. h. Temperaturen zwischen etwa 100 und etwa 180°C, die Loslichkeit der Praparationen vergroBert, so 
daB die Behandlungszeiten entsprechend verkiirzt werden konnen. 

Der bei dem erfindungsgemaBen Verfahren anzuwendende Druck richtet sich nach dem jeweils eingesetzten Fluid. 
"Oblicherweise variiert dieser Druck zwischen etwa 30 bar und etwa 230 bar, vorzugsweise zwischen etwa 70 bar und 
etwa 300 bar. 

GrundsStzlich kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als uberkritisches Fluid jedes System eingesetzt werden, 
das sich unter den zuvor genannten Temperaturen und Driicken im Uberkritischen Zustand befindet. \fcrzugsweise wer- 
den hierfur als Uberkritisches Fluid Alkane, insbesondere Ethan, Propan oder Fenian, Ammoniak, Huor-Chlor-Alkane, 
Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid jeweils allein oder in Mischungen miteinander eingesetzt, So ist beispielsweise 
das uberkritische Fluid Ethan fur solche Behandlungen geeignet, bei denen die Behandlungstemperaturen oberhalb von 
etwa 35°C und der Behandlungsdruck uber etwa 50 bar liegen. Das uberkritische Ruid Propan wird fur Behandlungen 
mit einer Temperatur oberhalb von etwa 100°C und einem Druck oberhalb von etwa 42 bar, das uberkritische Fluid Pen- 
tan wird fur Behandlungen bei Temperaturen oberhalb etwa 197°C und einem Druck oberhalb von etwa 34 bar, das uber- 
kritische Huid Trifluor-Chlor-Ethan wird fur Behandlungen bei lemperaturen oberhalb von etwa 29°C und einem Druck 
oberhalb von etwa 38 bar, das uberkritische Huid Ethylen wird fur Behandlungen bei einer Temperatur oberhalb von 
etwa 9°C und bei einem Druck von etwa oberhalb 50 bar und das Uberkritische Huid Ammoniak wird beispielsweise bei 
einer Behandlung oberhalb von 132°C und einem Druck oberhalb von etwa 120 bar eingesetzt. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man bei der Vorbehandlung von Garnen bzw. Hachengebilden mit iiberkritischem 
Kohlendioxid bei Behandlungstemperaturen von oberhalb etwa 32°C und einem Behandlungsdruck von oberhalb etwa 
74 bar, da dieses uberkritische Huid sehr gute Loseeigenschaften fur eine Reihe von Praparationen hat. Dariiber hinaus 
ist es femer untoxisch, so daB bei einer Undichtigkeit in der jeweils fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen \fer- 
fahrens verwendeten Maschine hier keine nennenswerte Gefahr auftritt, weil in diesem Fall das uberkritische Huid als 
Kohlendioxid-Gas entweicht. Auch konnen wegen der vorstehend genannten, relativ niedrigen kridschen Temperatur 
rnit aberkritischem Kohlendioxid insbesondere gut solche Waren behandelt werden, bei denen beispielsweise ein zu star- 
kes Schrumpfen oder Verfilzen verhindert werden soli, so daB mit einem derartigen uberkritischen Fluid besonders gut 
Praparationen auf Woll- oder Baumwollartikeln entfernt werden k5nnen. Auch konnte festgestellt werden, daB sich ein 
derartiges uberkritisches Huid fur die Rohwollwasche einsetzen laBt, da hiermit neben den naturlichen Fetten und Wach- 
sen der Rohwolle auch besonders gut und schnell sonstige Verschmutzungen, wie beispielsweise Schmutzpartikel, Staub, 
Urin, Kot entfernt werden konnen. 

Femer ist es moglich, anstelle der einzelnen vorstehend genannten Uberkritischen Huida eine Mischung von Uberkri- 
tischen Huida zu verwenden, wobei vorzugsweise auch binare und ternare Gemische eingesetzt werden. Hierdurch wird 
es ermoglicht, die Eigenschaften des jeweils eingesetzten Huidgemisches auf die jeweiligen Anforderungen, d. h. die je- 
weils applizierte Preparation bzw. die vorhandenen Faserbegieitstoffe und die zu behandelnde Ware, anzupassen. "Wrd 
beispielsweise von dem eingesetzten Fluidgemisch gefordert, daB es gleichzeitig niedermolekulare und hochmolekulare 
Praparationen entfernen soli, so empfiehlt es sich, in einem derartigen Fall bei spiels weise mit einem binaren Gemisch ei- 
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nes chlorierten Alkans bzw. Aikens und einem Alkohol, vorzugsweise Ethanol, zu arbeiten. Hierbei wird die iiiedermo- 
lekulare Praparation und ein Teil der hochmolekularen Praparation von dem chlorierten Alkan bzw. Aiken, wie beispiels- 
weise Trichloretbylen oder Methylenchlorid, geldst, wahrend der noch verbleibende Anteil der hochmolekularea Prapa- 
rationen durch den Alkohol entfemt wird. 

5 Eine weitere Ausfiilirungsforni des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB dem iiberkritischen Ruid bzw. Ruid- 
gemisch ein Moderator zugesetzt wird. Hierbei werden durch Zusatz des Moderators, der sich nicht zwangsiaufig im 
iiberkritischen Zustand befinden muB, gezielt die Loseeigenschaften fur Praparationen bzw. bestinunte sonstige Faserbe- 
gleitstoffe eines derartigen iiberkritischen Ruids bzw. Fluidgemisches auf diejeweiligen Anforderungen abgestimmt, so 
daB hierdurch auch besonders gut wasserlosliche Praparationen oder Verschmutzungen, wie Kot, Urin, Staub entfernt 

10 werden konnen. So konnte beispielsweise festgestellt werden, daB mit ttberkritischem Kohlendioxid, das einen Zusatz 
von Wasser als Moderator aufwies, besonders gut eine Mischung von einer niedermolekularen Praparation, bestehend 
aus hoheren Paraffinkohlenwasserstoffen mit Emulgator, mit hbhermoiekularen Praparationen, bestehend aus Polyacryl- 
saurederivaten, Polyesterharzen oder Polyvinylacetaten (vollverseift oder teilverseift), entfernt wurde, so daB ein derar- 
tiges System insbesondere zum Entschlichten von Webwaren besonders gut geeignet ist. 

15 Eine andere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB als Moderator zusatzlich zu dem Was- 
ser oder anstelle des Wasser Tenside, insbesondere nichtionische oder anionische Tenside, zugesetzt werden. Durch ei- 
nen derartigen Tensidzusatz erhoht sich das Losevermogen des uberkritischen Ruids bzw. Fluidgemisches far insbeson- 
dere hdhermolekulare Praparationen oder Verschmutzungen, wie z, B. Staub, Kot und/oder Urin, so daB dieses System 
ebenfalls insbesondere zum Entschlichten eingesetzt wird. Bei besonders schwer loslichen niedermolekularen Prapara- 

20 tionen, die beispielsweise aus hoheren Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen, reicht in der Regel das uberkritische Fluid, 
beispielsweise Kohlendioxid oder die zuvor genannten Alkane, allein. Hingegen kann es bei solchen niedermolekularen 
Praparationen, die polare Bestandteile aufweisen, empfehlenswert sein, dem uberkritischen Fluid Wasser und/oder die 
zuvor genannten Tenside zuzusetzen, urn hierdurch schnelier noch die polaren Substanzen zu entfernen. 

Bei den als Moderator verwendeten Tbnsiden handelt es sich iiblicherweise um die an sich bekannten nichtionischen 

25 oder anionischen Tenside, wie beispielsweise Alkylbenzolsulfate, -sulfonate, lineare Alkylsulfate, -sulfonate, ethox- 
ylierte Alkylphenole und/oder ethoxylierte Fettalkohole, wobei sowohl die zuvor genannten Produkte allein als auch in 
Mischung eingesetzt werden konnen. v ■= 

"Oblicherweise liegen die zuvor genannten Moderatoren in dem uberkritischen Ruid bzw. Fhiidgemisch in einer Kon- 
zentration zwischen etwa 1 VoL-% und etwa 10 VoL-%, vorzugsweise zwischen etwa 2 Vbl-% und etwa 5 Vol.-%, bezo- 

30 gen auf das Volumen des verwendeten Fluids bzw. Fluidgemisches, vor. 

Abhangig von der jeweils zu behandelnden Ware und deren Aufmachung richtet sich bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren das Rottenverhaltnis. t)blicherweise variiert es zwischen einem Wert von 1 : 2 bis etwa 1 : 100, vorzugsweise 
zwischen etwa 1 : 8 bis 1 : 25. Soil beispielsweise die niedermolekulare Preparation von einem als Kreuzspule aufge- 
machten Garn entfemt werden, so kann dies bei relativ niedrigen Rotten verhaltnissen, beispielsweise Rottenverbiiltnis- 

35 sen zwischen 1 : 2 bis 1 : 10, geschehen. Soli hingegen eine hochmolekulare Praparation von einem auf einen Warentra- 
ger aufgewickelten Flachengebilde, beispielsweise einem Gewebe, entfemt werden, so liegt hierbei iiblicherweise das 
Flottenverhaltnis zwischen 1 : 8 bis etwa 1 : 20. Bei einer Strangbehandlung von Flachengebilden, beispielsweise Ge- 
webe, Singlejersey in Schlauchform oder aufgeschnitten, kann abhangig von der jeweils eingesetzten Maschine das Flot- 
tenverhaltnis variieren. Bei den sogenannten Kurzflottenmaschinen variiert das Flottenverhaltnis in einem Bereich zwi- 

40 schen etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 15, wahrend die Overflow-iypen iiblicherweise bei einem Flottenverhaltnis zwischen etwa 
1 : 20 bis etwa 1 : 40 arbeiten. 

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB wahrend der Behandlung das uber- 
kritische Fluid kontinuierlich gereinigt wird. Hierdurch wird eine Erh6hung der Losekinetik der Faserbegleitstoffe er- 
reicht, da die Konzentration der abgeiosten bzw. abgeschwernmten Faserbegleitstoffe in dem Fluid durch die kontinuier- 

45 liche Reinigung desselben auf einen geringen Wert gehalten wird. Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, insbe- 
sondere bei groben Rottenverhaltnissen, auf eine derartige kontinuierliche Reinigung des jeweils verwendeten Ruids 
bzw. Fluidgemisches zu verzichten, so daB nach Beendigung der Behandlung das mit den Faserbegleitstoffen beladene 
Fluid regeneriert winL 

Zur Regeneration des rnit den Faserbegleitstoffen beladenen Fluids bestehen mehrere Moglichkeiten. So sieht eine 
50 weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens vor, daB das beladene Fluid tiber entsprechende Filter ge- 
pumpt wird, wobei diese Filter die gelosten Faserbegleitstoffe adsorbieren bzw. die abgeschwemmten Faserbegleitstoffe 
abfiltrieren. Hierfur eignen sich insbesondere die an sich bekannten Kieselgel-, Kieselgur-, Kohle-, Zeolithe- und Alumi- 
niumoxidfilter. 

Ferner besteht die Moglichkeit, das mit den Faserbegleitstoffen beladene Ruid bzw. Fluidgemisch durch eine Tempe- 
55 ratur- bzw. Druckemiedrigung oder eine VolumenvergroBerung zu regenerieren. Hierbei wandelt sich das uberkritische 
Fluid in das entsprechende Gas bzw. das uberkritische Ruidgemisch in die entsprechenden Gase um, das bzw. die dann 
entsprechend aufgefangen wird bzw. werden und erneut zur Entfernung von Faserbegleitstoffen verwendet werden kon- 
nen. Hierbei scheiden sich die Faserbegleitstoffe als fliissige oder feste Produkte ab, die entsprechend, wie vorstehend 
beschrieben, erneut fur die weitere Praparierung bzw. Schlichtung von Gjarnen einsetzbar sind oder zur Isolierung wert- 
60 voller Rohstoffe weiter aufgearbeitet werden kSnnen. 

Eine andere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht einen ZweistufenprozeB vor. Hierbei wird in 
der ersten Stufe die Ware mit einem nicht uberkritischen Fluid behandelt In der sich hier anschlieBenden zweiten Stufe 
werden die Druck-, Temperatur- und/oder Volumenbedingungen derartig geandert, daB das zunachst nicht uberkritische 
Ruid in den iiberkritischen Zustand uberfuhrt wird, wobei eine derartige Behandlung nur sinnvollerweise mit solchen 
65 Fluida durchgefiihrt werden kann, die unter Raumtemperaturbedingungen flilssig sind. 

In Abwandlung der zuvor beschriebenen Verfahrensvariante sieht eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens vor, daB die zweite Stufe mit einem anderen Ruid durchgefiihrt wird als die erste Stufe, So k6nnen bei- 
spielsweise Waren zunSchst rnit Wasser, wSBrigen Systemen oder organischen Losungsmitteln behandelt werden und 
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ggf . nach mechanischer Entfernung des Wassers bzw. der organischen Losungsmittel anschlieBend der Behandlung mit 
dem iiberkritischen Ruid unterworfen werden, wobei hierdurch eine Verdrangung des bereits mit Faserbegleitstoffen, 
insbesondere mit Verschmutzungen (z. B. Kot, Urin, Staub) beladenen Wassers bzw. der organischen losungsmittel 
durcb das iiberkritische Fluid erfolgt. Durch eine derartige Verfahrensweise, die ein besonders gutes Entfernen sowohl 
von polaren als auch nicht polaren Faserbegleitstoffen sicherstellt, wild zudem noch erreicht, daB im Falle der Anwen- 5 
dung von Wasser eine energieaufwendige Trocknung entfallen kann und im Falle der Verwendung von organischen L6- 
sungsmitteln keine Adsorption derselben an der Ware stattfindet. 

We bereits vorstehend ausgefuhrt, kann zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens die hierbei zu behan- 
delnde Ware unterschiedlich aufgemacht sein. So ist es beispielsweise moglich, die Ware auf einen Warentrager aufzu- 
wickeln, d h. bei Garnen auf einen entsprechenden Kreuzspultrager und bei Rachengebilden auf einen entsprechenden 1 0 
Baum, und anschlieBend die so aufgemachte Ware in einem Autoklaven unter den vorstehend genannten Bedingungen 
mit dem iiberkritischen Ruid zu behandeln. Insbesondere bei solchen Rachengebilden, bei denen durch die \forbehand- 
lung eine Struktux entwickelt werden soli, ist es empfehlenswert, eine Strangbehandlung vorzunehmen. Hierzu wird ein 
endloser Strang kontinuierlich mit einer voigegebenen Geschwindigkeit innerhalb eines als Jets ausgebildeten Autokla- 
ven transportiert, wobei die in Strangform aufgemachte Ware zeitweise in das iiberkritische Ruid eintaucht. IS 

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend anhand von zwei Ausfiihrungsbeispielen naher eriautert. 

Beispiel 1 

20 

15 Gam- und Naschenwarenproben, nachfolgend bezeichnet mit Garn 1 bis 8 und Maschenware 9 bis 15, wurden in 
einem Laborautoklaven unter folgenden Bedingungen behandelt: 
Fluid: tfberkritisches Kohlendioxid 
Behandlungszeit 2 Minuten 

Behandlungsdruck: 90 bar 25 
Behandlungstemperatur: 50°C 

Von jeder der 15 Proben wurden vor und nach der Behandlung durch Extraktion in Anlehnung an DIN 54 278 die Pra- 
parationsmittelauflage bestimmt, wobei anstelle der in der Norm voigeschlagenen Losungsmittel eine Sukzessivextrak- 
tion mit Trichlorethylen und Wasser durchgefuhrt wurde. Bei polyesterbaltigen Proben wurden zusatzlich im Trichlore- 
thylenextrakt die Konzentration der extrahierten Oligomere nach Textil-Praxis 28, 1973 , S . 345 quantitativ bestimmt und 30 
in Abzug gebracht. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden labelle 1 zusammengefaBt; 

Tabellel 

35 

Praparationsmittelauf lage in Gew.-% 
vor der Behandlung nach der Behandlung 



Garn 1 




4,8 


0,2 


40 


Garn 2 




6,2 


0,1 




Garn 3 




0,9 


< 0,05 




Garn 4 




2,1 


0,15 


45 


Garn S 




2,5 


0,08 




Garn 6 




3,1 


0,1 




Garn 7 




2,6 


0,1 


50 


Garn 8 




1,8 


0,05 




Maschenware 


9 


7,5 


0,1 


55 


Maschenware 


10 


6,3 


0,2 


Maschenware 


11 


2,4 


< 0,05 




Maschenware 


12 


4,8 


0 , 15 


60 


Maschenware 


13 


5,2 


0,12 




Maschenware 


14 


3,7 


0,2 




"Maschenware 


15 


3,3 


0,1 


65 



Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, sind durch die vorstehend beschriebene Behandlung alle Praparationen nahezu 
quantitativ entfernt worden. Hierbei handelte es sich urn niedermolekulare Praparationen, wie durch infrarotspektrosko- 



' pische Untersuchungea sowie an der Hand der Konsistenz der extrahierten Praparationen festgestellt werden konnte. 

Beispiel 2 

5 10 Gewebeproben, die nachstehend rnit Gewebe 1 bis 10 bezeichnet sind, wurden in dem zuvor genannten Laborau- 
toklaven unter folgenden Bedingungen behandelt: 

Fluid: tJberkritischen Kohlendioxid mit 4 Vol.-% Wasser und 2 Gew.-% anionisches Tensid 
Behandlungszeit: 4 Minuten 
Behandlungsdruck: 110 bar 

to Behandlungstemperatur. 70°C. 

Von den Gewebeproben wurden zunachst die auf die Kette appiizierte Schlichte (hochrnolekulare Preparation) quali- 
tativ durch Anfarbung nach Melliand Ibxtilberichte, (1980), S. 271 und (1981), S. 179 ennittelL Hierbei zeigte sich, daB 
auf den Geweben 1 bis 4 eine Polyesterharzschlichte, auf den Geweben 5 bis 7 eine Polyacrylatschlichte, auf den Gewe- 
ben 8 und 9 eine Poly vinylacetat- Schlichte und auf dem Gewebe 10 eine CarboxymethylzeEuloseschlichte vorhanden 

15 war. 

Sowohl vor als auch nach der Behandlung wurde durch quantitative Extraktion in Anlehnung an DIN 54 278 die Pra- 
parationsmittelaufiage beschrieben, wobei jedoch hierbei eine sukzessive Extraktion mit Trichlorethylen und Wasser 
durchgefuhrt wurde. In dem Trichlorethylenextrakt wurden fur die polyesterhaltigen Gewebe zusatzlich noch, wie vor- 
stehend beschrieben, die Konzentration an mitextrahierten Oligomcren bestimmt undbei den nachfolgenden Werten ent- 
20 sprechend abgezogen. Das Ergebnis der quantitativen Praparationsmittelbestinimung ist in der nachfolgenden Tabelie 2 
wiedergegeben: 

Tabelie 2 

25 Praparationsmittelauf lage 

in Gew.-% 

*or der Behandlung nach der Behandlung 



40 



45 



Gewebe 1 


4.2 


0,2 


Gewebe 2 


3, a 


0,1 


Gewebe 3 '• 


3,3 


0,25 


Gewebe 4 


2,9 


0,15 


Gewebe 5 


4,7 


0,2 


Gewebe 6 


5,2 


0,2 


Gewebe 7 


5,5 


. 0,25 


Gewebe 8 


3,8 


0,1 


Gewebe 9 


3,9 


0,2 


Gewebe 10 


4,2 


0,4 



Wie der vorstehenden Tabelie 2 zu entnehmen ist, wird durch die Behandlung mit dem uberkritischen Fluid innerhalb 
50 von kOrzester Zeit die Schlichte soweit entfernt, daB die Ware einwandfrei gefarbt werden konnte. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Vorbehandiung von textilen Rachengebilden oder Garnen, bei dem die Flachengebilde oder Game 
55 zur Entfemung der Faserbegleitstoffe mit einem Fluid behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, daB als Fluid 

ein uberkritisches Ruid verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Flachengebilde bzw. Gam rnit dem Uberkritischen 
Fluid etwa 30 Sekunden bis etwa 60 Minuten, voizugsweise etwa 2 Minuten bis etwa 15 Minuten, behandelt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Flachengebilde bzw. Gam bei Temper atu- 
60 ren zwischen etwa 8°C und etwa.250*C, vorzugsweise zwischen etwa 31°C und etwa 197°C, behandelt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck bei der Behand- 
lung zwischen etwa 30 bar und etwa 3(K) bar variiert wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als uberkritisches Ruid Al- 
kane, Amrnoniak, Fluor-Chlor-Alkane, Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid jeweils ailein oder in Mischung 

65 eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, o^durch gekennzeichnet, daB dem tiberkririschen Fluid ein . 
Moderator zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Moderator Wasser ist. 



8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Moderator Ibnside, insbeson- 
dere nichtionische und/oder anionische Ibnside, verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Moderator in dem uberkritischen 
Fluid in einer Konzentration zwischen etwa 1 Vol.-% und etwa 10 VoL-%, vorzugsweise zwischen etwa 2 Voi.-% 
und etwa 5 VoL-%, vorhanden ist 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Rachengebilde bzw. 
Gam in einem Flottenverhaltnis zwischen etwa 1 : 3 bis 1 : 100, vorzugsweise etwa 1 : 8 bis 1 : 25, behandelt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB w&hrend der Bebandlung 
das uberkritisehe Ruid kontinuieriich gereinigt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Behandlung ver- 
wendete Fluid durch Expansion iegeneriert wird 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der Behandlung 
der Druck, die Temperatur und/oder das Volumen des Fluids verandert werden. 

14. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine erste Behandlung rnit 
einem nicht uberkritischen Fluid und anschlieBend eine zweite Behandlung mit einem Fluid im uberkritischen Zu- 
stand durchgeflihrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB bei der ersten Behandlung ein anderes Fluid ver- 
wendet wird als bei der zweiten Behandlung. 

16. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Flachengebilde bzw. 
Garn auf einen Warentrager aufgewickelt und im aufgewickelten Zustand behandelt wird. 
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